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Проведены рентгенодифракционные исследования структурных па­
раметров поликристаллических образцов SrTiOj с различным содержани­
ем примеси фтора. Определены средние размеры кристаллитов, средняя 
деформация в них, а также дисперсии по размерам и деформациям. Рас­
смотрено влияние процентного содержания фтора на морфологию 
SrTiOv

Введение

В последние годы большую актуальность приобрели исследова­
ния фотоэлектродов на основе SrTiO3 [1-2]. Перспектива использования 
фотоэлектродов на основе SrTiO3 в качестве катализаторов процесса фо­
тоэлектролиза воды обусловлена высоким квантовым выходом, стабиль­
ностью в водных растворах электролитов, а также отрицательной вели­
чиной потенциала плоской зоны, достаточной для использования элек­
тродов на основе SrTiO3 без внешнего смешения даже в гомогенной фо- 
тоэлектрохимической ячейке. Широкая запрещенная зона SrTiO3 являет­
ся основным, ограничивающим эффективность, фактором. Поэтому ос­
новное направление исследований фотоэлектродов на основе SrTiO3 свя­
зано с выявлением возможности распространения области фоточувст­
вительности в сторону длинноволновой части спектра. Спектральные 
характеристики таких материалов существенно зависят от рода и кон­
центрации легирующих дабавок и от технологических режимов легиро­
вания. Характеристики фотоэлектродов существенно зависят также от 
структурных изменений, вызванных легированием и термообработкой 
SrTiO3.

Данная работа посвящена рентгенодифракционному исследова­
нию структурных параметров фторированного SrTiO3. Интерес к такому 
объекту исследований вызван тем, что фторирование предположительно 
может привести к уменьшению эффективной запрещенной зоны полу­
проводникового фотоэлектрода.
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Эксперимент

Синтез полупроводниковых, частично восстановленных и фтори­
рованных образцов на основе 8гТ1О3 проводился в шахтной вакуумной 
электропечи сопротивления СШВ1-2,5. Спрессованные брикеты из по­
рошка исходного 8гТЮ3, а также брикеты из перемешанных в соответст­
вующих соотношениях исходных компонент (8гТЮ3 и 8гР2) подвергались 
термообработке в среде инертного газа (гелий). Синтез проводился при 
1300°С. Таким образом нами были получены и исследованы следующие 
образцы исходный образец из спрессованного порошка 8гТЮ3 (обр. 
No.]), частично восстановленный образец 8гТЮ3.։ (обр. Ко.2), синтезиро­
ванные образцы, содержащие в шихте 0,5 ат. % Б (обр. №.3), 1 ат. % Р 
(обр. No.4), 5 ат. % Р (обр. No.5).

^/СоК0 I Град.)

Рис.1. Рентгеновские дифрактограммы: а) - исходный обра­
зец, Ь) - исходный образец после отжига, с) ֊ образец с 5 
ат. % Р (параметр Л указывает отношение максимумов ин­
тенсивностей дифракционных пиков (110) и (111)).

Рентгенографические измерения постоянной решетки, средней 
деформации, среднего размера когерентного домена и функций распре­
деления когерентных доменов по деформациям и линейным размерам 
были проведены в режиме 0-20 по симметричной схеме Брэгга-Брен­
тано с использованием обычного порошкового дифрактометра ДРОН-2. 
В качестве примера на рис.1 приведены дифрактограммы для исходного
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образца (а), для образца после отжига (б) и фторирования с 5 ат.% фто­
ра (с). Для улучшения качества дифрактограмм рентгеновское излучение 
СоК„ предварительно монохроматизировалось графитовым монохромато­
ром. Для исключения инструментальных аберраций были сняты диф- 
рактограммы от эталонного образца (см. табл.1), и полученные ушире­
ния вычитались из уширения соответствующих пиков исследуемых об­
разцов. При обработке дифрактограмм учитывалось, что каждый пик яв­
ляется наложением линий СоК„| _ 2 = 1,78892 А и СоК„2 — Л = 1,79278 А .

Определение среднего значения параметра кристаллической решетки

Как известно, измерение абсолютных положений дифракцион­
ных пиков дает возможность определить постоянную решетки поли- 
кристаллической структуры (и деформации при известной постоянной 
недеформированной решетки), усредненную по объему. Для этой цели 
можно использовать метод экстраполяции [3].

Таблица 1. Абсолютные положения, деформационно-размерные уширения и 
инструментальные уширения дифракционных пиков.

Отражение Абсолютное положение, 
2О1։к1 (град.)

Полуширина 
пика, ВЛ^ (град.)

Инструмен­
тальное 

уширение, 
В, (град.)Образец Образец

No. 1 No. 2 No.3 No.4 No 5 No. 1 No. 5

110 37.47 38.12 37.84 37.84 37.99 0.434 0.267 0.197

111 46.54 47.01 46.84 46.94 46.86 0.384 0.234 0.197

200 54.26 54.78 54.54 54.56 54.57 0.384 0.334 0.210

211 67.96 68.52 68.36 68.33 68.33 0.451 0.351 0.210

220 80.49 81.03 80.85 80.89 80.81 0.501 0.351 0.221

310 92.60 93.05 92.95 92.90 92.85 0.501 0.418 0.229

Он заключается в том, что постоянная решетки определяется из 
построения серии точек {рш, а^ } для зарегистрированных на спектре 
дифракционных пиков. Параметры рш и а(Ш) задаются как

Рим՜
со*2 °ш 

^0Ш
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a(hu} _^h2 +k- + Г‘ 

2 ™ Ош

и связаны соотношением

В (1)-(3) Они ~ абсолютное угловое положение дифракционного пика /1к1 
по 0-шкале, А длина волны рентгеновского излучения (обычно это 
длина волны КО| линии), О- возможное смещение образца по отноше­
нию к оси гониометра в экваториальной плоскости, г - расстояние обра­
зец-детектор, р1М угловой параметр, а^ - значение постоянной ре­

шетки, определенное в соответствии с (2) для углового положения диф­
ракционного пика Ик/, а ֊ определяемое значение параметра решетки. 
Выражение (2) применимо для кристаллической решетки с кубической 
структурой. Параметр решетки определяется линейной интерполяцией 
точек {рм- и последующей экстраполяцией интерполяционной 
линии к значению углового параметра рш-^, для которого а^=а 

[см.(3)|.

Рис.2. Интерполяционные прямые для определения пара­
метров решетки образцов No.!, No.2 и No.5 в методе экстра­
поляции.

Серия дифракционных пиков на 0-20 рентгеновских спектрах 
(рис.1) соответствует кубической структуре кристаллической решетки 
поликристаллических образцов SrTiO3. Для анализа спектров из дифрак­
ционных пиков методом Решингера была предварительно выделена ли­
ния Kft| Данные об абсолютных угловых положениях дифракционных 
пиков Кй| (110), (111), (200), (211), (220) и (310) приведены в табл.1. На ос­
нове полученных данных вышеописанным экстраполяционным методом 
была определена постоянная решетки в образцах. Дифракционный пик
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(100) из-за нечеткой формы не был включен в анализ. На рис.2 пред­
ставлены интерполяционные прямые для 1-го, 2-го и 5-го образцов. 
Найденные значения параметров решетки для всех образцов приведены 
в табл.2. Точность измерения параметра кристаллической решетки по­
рядка 0.0001 А.

Определение функций распределения по деформациям и размерам

После того, как определена постоянная решетки, средняя оста­
точная деформация в образцах определяется выражением

где «„=3.9051 А - параметр неискаженной кристаллической решетки 
5гТЮ3. Полученные значения для средней деформации решетки приве­
дены в таблице 2.

Таблица 2

Образец No. 1 No. 2 No. 3 No. 4 No. 5

Параметр 

решетки 

«(А)

3.9060 3.9055 3.9052 3.9061 3.9115

Средняя 

дефор­

мация £„

2.3-1 О՜4 1.0՛ 10՜4 2.6- 1 О՜5 2.6- 1 О՜4 1.6- 1 О՜3

Если инструментальное уширение выделено из уширения диф­
ракционного пика, то остальное уширение обусловлено дисперсией де­
формаций когерентных доменов и их малыми размерами. Все выделен­
ные К ^дифракционные линии практически имели гауссовский про­
филь. Поэтому в предположении, что деформация £ каждого когерент­
ного домена однородна, распределения доменов по деформациям и 
линейным размерам могут быть представлены в виде

/(4= (1/(^ ))ехр[-(£-£а)2 /(2^)],
(5)

/(О = (1 /(^1, ))ехр[-(/-/о )2 /(2/2)], (6)

где

В (5) £ - деформация когерентного домена, £„ и ^ - средняя 
деформация (макродеформация) и параметр, характеризующий диспер-
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сию деформации в поликристаллической структуре. В (6) 1,1а н ^ - ха­
рактерный линейный размер когерентного домена (субзерна), среднее 
значение и параметр дисперсии этой величины. В нашей работе [4] для 
уширения дифракционного пика (в случае гауссовских распределений), 
обусловленного дисперсией деформации и малыми размерами доменов, 
было получено следующее выражение:

^ =[(321п2)182^ +(4^ 1п2)(Л/(со5^/о))2]х

* [1 ֊ ^2 №2 ^2 + *Ч՜2)] = ёш^ ,1а,1Л

где Ь/м угловая полуширина дифракционного пика, Л - длина волны 
рентгеновского излучения (в нашем случае -. это длина волны 
линии). В^ межплоскостное расстояние атомных плоскостей (Ик1), 
к 23,67 - постоянная величина, ghl^| ֊ вспомогательное обозначение, 
выражающее функциональную зависимость; остальные параметры были 
введены в (5) и (6). Зарегистрированные рентгеновские инструменталь­
ные кривые практически также имели гауссовский профиль, поэтому 
справедливо следующее условие [3]:

Ь2Ш=В2Ш-В?, (8)

где Вш и В, - полуширины дифракционной линии (Ик!) Кй| и ее инс­
трументальной кривой. Данные для величин Вш и В! приведены в 
таблице 1. Из (7) и (8) можно составить систему из 3-х уравнений

{Вш ֊ В? = gш(^ЛЛ)) Для {Л^} (9)

относительно параметров ел,1а и 1։/. В (9) предполагается, что {Ьк1} 
это комбинация каких-либо трех отражений, выбранных из множества 
зарегистрированных на дифракционном спектре (см. рис.1 и таблицу 1). 
Система уравнений (9) была решена для всевозможных комбинаций 
{Ьк!} с использованием соответствующих значений параметров Вш и В; 
из таблицы 1. В таблице 3 приведены значения усредненных решений 
для £</,/„ и 1д. Для решения системы (9) была использована компью­
терная программа "Математика-3" [5].

Таблица 3

Образец
Дисперсия 

деформации гл

Средний размер 
когерентного 

домена, /„(цт)

Дисперсия 
размера домена, 

Мит)

No. I 2.5 • 10՜’ 0.044 0.0050

No. 5 2.0- 10՜’ 0.096 0.0074

Для сравнительного анализа распределения /(д) и /(/), получен­

ные на основе данных табл.2, представлены на рис.З.
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I (пт)

Рис.З. Распределения когерентных доменов по деформа­
циям (а) и размерам (Ь) в образцах No.! и No.5.

Обсуждение полученных результатов

Из проведенных исследований можно сделать вывод, что частич­
ное восстановление 8гТЮ3 приводит к уменьшению параметра решетки 
до я = 3,9055 А (параметр исходного 5гТЮ3 а = 3,9060 А). Некоторое 
уменьшение параметра решетки связано с появлением кислородных 
вакансий в анионной подрешетке 5гТ1О3 при его частичном 
восстановлении. При малых концентрациях фтора, как и при 
восстановлении, параметр решетки уменьшается (табл.2). Вероятно, 
атомы фтора при таких концентрациях замешают атомы кислорода. При 
большом уровне фторирования имеет место заметное увеличение 
параметра решетки 8гТЮ3. Для образцов, содержащих 5 ат. % фтора, 
а = 3,9115 А. Это увеличение параметра решетки обусловлено, вероятно, 
тем, что атомы фтора уже не только замещают атомы кислорода, но и 
внедряются в междоузлия решетки титаната стронция.

Из рис.За видно, что несмотря на то, что большая концентрация 
фтора (5 ат. %) приводит к существенному увеличению напряжений £0, 
гомогенность системы по этому параметру несколько улучшается. Это 
связано с тем, что отжиг приводит к большей однородности системы по
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напряжениям.
Из рис.36 следует, что средний размер когерентного домена 1а 

существенно увеличился, а гомогенность системы по этому параметру 
ухудшилась. Это можно объяснить тем, что в процессе отжига происхо­
дит также спекание, в результате чего увеличиваются средние размеры 
частиц, а однородность системы по этому параметру ухудшается из-за 
того, что в процесс спекания вовлекаются кристаллиты с различными 
размерами. Кроме того, отжиг сам по себе приводит к увеличению коге­
рентно рассеивающей части кристаллита.

Авторы выражают благодарность академику В.М.Арутюняну за 
обсуждение результатов и В. В. Меликяну за техническую помощь при 
синтезе образцов.
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ԲԱԶՄԱԲՅՈՒՐԵՂԱՅԻՆ SrTiOj-Ի ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՎՐԱ ՖՏՈՐԱՑՍԱՆ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ Ո-ԵՆՏԳԵՆԱԴԻՖՐԱԿՑԻՈՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐ

Ե.Գ ԶԱՐԳԱՐՅԱՆ, Վ.Ս ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Ա.Գ. ՍԱՐԳՍՅԱՆ,
Ա.Պ. ԱՅՎԱԶՅԱՆ, Կ Հ. ԲԵԳՈՅԱՆ

Ոենագենադիֆրակցիոն մեթոդով ուսումնասիրված են տարբեր քանակությամբ ֆտոր 
պարունակոդ SrTiOj բազմաբյուրեղային նմուշների կառուցվածքային պարամետրերը: 
Որոշված են բյուրեղիկների միջին չափը, միջին դեֆորմացիան, ինչպես նաե չափի ե 
դեֆորմացիայի դիսպեպսիաները: Դիտարկված է ֆտորի տոկոսային պարունակության 
ազդեցությունը SrTiOj մորֆոլոգիայի վրա:

X-RAY DIFFRACTION INVESTIGATIONS OF F DOPING EFFECT 
ON THE STRUCTURE OF POLYCRYSTALLINE SrTiOj

Y.G. ZARGARYAN, V.S. HARUTYUNYAN, A.G. SARGSYAN, 
A.P. AIVAZYAN, K.H. BEGOYAN

X-ray diffraction investigations of structural parameters of SrTiOj polycrystallinc 
samples with a different content of F dopants are carried out. The average sizes and strains of 
crystallites, as well as dispersions of these parameters are determined. The influence of F 
content on the morphology of SrTiOj is analyzed.
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